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La presente invention est relative a un procede de preparation d'aluminate 
de zinc a partir d'alumine, d'oxyde de zinc, seul ou partiellement substitue par du 
nitrate de zinc. 

Le procede de I'invention comprend un enchamement d'etapes de melange, 
de malaxage, d'extrusion, de sechage et de calcination, menees dans des 
conditions particulieres, qui seront definies ci-apres. 

On sait que les aluminates de zinc peuvent etre utilises comme catalyseurs 
dans la fabrication des esters de monoalcools de C1 a C6 d'acides gras de C6 a 
C26 a partir de differentes sources d'huiles, sans que les elements metalliques 
constituant le catalyseur se retrouvent en solution dans les effluents de reaction. 

Des precedes de preparation de tels catalyseurs ont deja ete decrit dans la 
litterature et dans differents brevets frangais delivres au nom du meme 
demandeur : FR-B-2 752 242, 2 772 756 et 2 794 768, sans que la resistance a 
I'ecrasement ait ete prise en consideration. 

L'objet de la presente invention est de fournir un nouveau procede 
d'obtention d'un oxyde mixte de formule 

* ZnAI 2 0 4 , x ZnO, y Al 2 0 3 ^ 
(x et y etant compris entre 0 et 2) ayant plus particulierement une structure de type 
spinelle, possedant une resistance a Tecrasement SHELL superieure ou egalaa 
1 MPa et susceptible d'etre utilise dans des procedes de catalyse heterogene en 
lit fixe. 

Le procede de Tinvention peut etre defini par le fait qu'il comprend 
successivement : 

- une etape (a) de melange de Toxyde de zinc eventuellernent substitue 
au moins en partie par un sel de zinc (par exemple nitrate ou carbonate 
de zinc), d'eau et d'acide nitrique ; 

- une etape (b) de malaxage du melange precedemment obtenu avec un 
gel d'alumine pepttsee en presence d'un melange eau/acide nitrique ; 

- une etape (c) d'extrusion sous pression de la pate issue de I'etape de 
malaxage ; 

- une etape (d) de sechage en deux phases successives la premiere a 
une temperature inferieure a 100 °C, la seconde a une temperature d'au 
moins 100 °C ; 
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- et une etape (e) de calcination effectuee par exemple a une temperature 
de 700 °G pendant 2 heures. 

Dans les catalyseurs aluminate de zinc obtenus par le precede de 
Invention, le rapport massique AbCVZnO est en general compris entre 95/5 et 
56/44 ; il est de preference de 70/30. 

On a remarque d'une facon surprenante que Pordre d'introduction des 
divers constituants, le remplacement partiel ou total de I'oxyde de zinc par un 
autre compose de zinc susceptible de se decomposer thermiquement, tel que par 
exemple le nitrate ou le carbonate, ainsi que I'addition de quantites plus ou moins 
importantes d'acide nitrique en solution dans I'eau agissant comme agent de 
peptisation de I'alumine ou comme agent chimique permettant de transformer 
totalement ou partiellement I'oxyde de zinc en nitrate de zinc, pouvaient etre 
responsables de la modification de certaines proprietes physiques ou mecaniques 
du catalyseur. 

Dans le precede de preparation de I'aluminate de zinc de I'invention, la 
substitution d'une partie du ZnO par du Zn(N0 3 ) 2 peut etre comprise entre 10 et 
100 % du zinc total et de preference entre 25 et 40 % du zinc total. 

D'autre part, les post-traitements tels que les conditions de sechage et de 
calcination peuvent egalement influer sur les caracteristiques et notamment la 
resistance a I'ecrasement. 

L'etape (a) de melange de I'oxyde de zinc en general avec au moins un set 
de zinc choisi parmi le nitrate et le carbonate est realisee en presence d'une 
solution aqueuse d'acide nitrique pendant un temps compris entre 30 et 60 
minutes dans un recipient muni d'un agitateur jusqu'a la consistance d'une creme 
epaisse. 

L'etape (b) de malaxage intime du gel d'alumine avec le melange precedent 
est generalement realise dans un melangeur-extrudeur. On introduit dans un 
premier temps le gel d'alumine, sur lequel on ajoute rapidement le melange 
d'oxyde de zinc, de se'l de zinc et d'eau/acide nitrique. Le temps de malaxage est 
compris par exemple entre 60 et 120 minutes. La temperature s'eleve 
progressivement pour atteindre une valeur comprise par exemple entre 60 et 
65 °C. Une addition d'eau peut etre envisagee pour que la consistance de la pate 
reponde aux criteres de I'homme de Tart.. 
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L'etape (c) d'extrusion est generalement realisee sur une filiere d'un 
diametre compris entre 1,5 et 3,7 mm de diametre. Pendant cette etape, la 
pression a exercer sur la filiere est en general superieure a 20 bar (2 MPa), de 
fagon a obtenir des extrudes compacts et possedant un etat de surface sans 
5 defaut. Les extrudes recuperes en fin d'operation lorsque la pression est inferieure 
a cette valeur de 20 bar ne sont en general pas conserves. 

Dans l'etape (d), realisee en general dans une etuve ventilee, les conditions 
de sechage peuvent modifier certaines proprietes mecaniques du catalyseur. En 
effet, si la temperature de sechage est superieure ou egale a 100 °C, le depart 

10 rapide par ebullition de I'eau contenue au coeur des extrudes peut fragiliser ces 
derniers. II est done recommande d'operer cette etape de sechage suivant au 
moins deux phases de temperature successives : la premiere phase menee a une 
temperature inferieure au point d'ebullition de I'eau, par exemple a 80 °C pendant 
3 heures, puis une seconde phase menee a une temperature d'au moins 100 °C ; 

15 cette seconde phase peut comprendre par exemple un palier de 2 heures a 
100 °C puis un palier de 2 heures a 150 °C. A Tissue de ce traitement, il convierit 
que les extrudes n'accusent plus de perte de poids. 

Dans l'etape (e), on calcine en general les extrudes dans un four a moufle 
de fagon a former le spinelle d'aluminate de zinc. Les conditions de calcinatidn 
20 peuvent etre les suivantes : 

un temps de calcination compris entre 2 et 4 heures a une temperature 
comprise entre 400 et 700 °C, de preference 2 heures a une temperature de 
700 °C ; 

- avec un gradient de montee en temperature compris entre 3 et 6 °C/ minute. 

25 Dans ces conditions, la teneur residuelle en oxyde de zinc (zincite), 

mesuree par diffraction X, estfaible, souvent inferieure a 2 % en masse. 

La caracterisation du spinelle d'aluminate de zinc appele "Gahnite" et defini 
par la formule ZnAI 2 0 4 peut egalement etre effectuee par diffraction X. 

La teneur massique de Telement zinc du catalyseur obtenu peut etre 
30 determinee par fluorescence X. Elle est comprise, dans Texempie utilisant un 
melange respectif d^lumine et d'oxyde de zinc de 70/30 en poids, entre 22 et 
24 % en zinc 

Une des proprietes mecaniques des extrudes est mesuree par le test 
SHELL de resistance a Tecrasement qui est une methode referencee (Shell 
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Method Series SMS1471-74 "Determination of Bulk Crushing Strength of 
Catalysts" ; Compression-Sieve Method). Elle permet de determiner la resistance 
a I'ecrasement en lit de solides et plus particulierement de catalyseurs dans la 
gamme de pressions comprises entre 0 et 2,33 MPa. Elle s'applique aux billes ou 
5 aux extrudes (ayant une longueur inferieure ou egale a 6 mm). 

Le principe de cette methode est le suivant : 

Apres avoir place environ 20 cm 3 de catalyseur dans un cylindre metallique 
de section interne connue, on applique par Tintermediaire d'un piston une force 
croissante par paliers. Les fines obtenues aux differentes pressions sont separees 
10 par tamisage et pesees. Le tamis utilise a une maille de 420 urn. 

Ce test est surtout utilise pour la mise en oeuvre de catalyseurs en lit fixe. 
La resistance a Tecrasement en lit est determinee par la pression en megaPascal 
(MPa) pour laquelle la quantite de fines cumulees passant a travers le tamis 
s'eleve a 0,5 % en masse de I'echantillon. Cette valeur est obtenue en tragant sur 
15 un graphique la masse de fines obtenue en fonction de la force appliquee sur le lit 
de catalyseur et en interpolant a 0,5 % en masse de fines cumulees. 

Une valeur egale ou superieure a 1 MPa permet d'assurer un chargement 
du catalyseur, en minimisant les risques de formation de fines susceptibles de 
boucher les crepines ou filtres places en aval du reacteur de catalyse et qui 
20 pourraient creer des pertes de charge importantes dans Installation. 

D'autre part, la composition massique des differents elements metalliques, 
ainsi que certaines caracteristiques physiques et mecaniques du catalyseur sont 
des parametres qui doivent etre bien maTtrises. II s'agit en particulier du ratio Zn/AI 
exprime en pourcent poids (determine par fluorescence X), des teneurs en 
25 ZnAI 2 0 4 (spinelle forme) et en ZnO libre residuel (determinees par diffraction X), 
de la surface BET, du volume poreux, de la resistance a I'ecrasement SHELL, 
ainsi que de. la densite de remplissage. 

Les catalyseurs prepares comme decrit dans Pinvention permettent de 
transesterifier des huiles vegetales ou animates, neutres ou non, par catalyse 
30 heterogene avec des monoalcools de C1 a C6. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention mais ne doivent en aucune 
maniere en limiter la portee. 
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Dans ces exemples, pour preparer les aluminates de zinc, on a utilise les 
produits et reactifs suivants : 

- gel d'alumine de Condea (teneur en eau : 25,925 % en poids) ; 

- oxyde de zinc "Activ" de Bayer (teneur en eau : 5 % en poids) ; 

- acide nitrique RP de Prolabo a 68 % ; 

- nitrate de zinc a 6 molecules d'eau (RP de Prolabo) ; 

- eau desionisee. 

Le materiel utilise pour effectuer le malaxage et I'extrusion des Exemples 1 
a 5 est un malaxeur a bras Z du type Aoustin MX0,4 et une extrudeuse a piston du 
type RETMA avec filiere d'un diametre de 3 mm. 

Pour des preparations plus importantes le materiel utilise est un malaxeur- 
extrudeur bi-vis Aoustin MX2E pour les Exemples 6, 7 et 8. 

Exemple 1 

On introduit 75,6 g de gel d'alumine "Condea", soit I'equivalent de 56 g de 
gel sec dans un malaxeur de type Aoustin MX0,4, avec 75 ml de solution aqueuse 
contenant 4,4 g d'acide nitrique a 68 % pds de purete. On malaxe pendant 30 
minutes. * '' 

On ajoute 24 g d'oxyde de zinc "Activ". On malaxe pendant 1 heure 15 en 
ajoutant a intervalles reguliers 9 ml d'eau a quatre reprises soit un total de 36 ml 
d'eau. 

On extrude ensuite sur I'extrudeuse RETMA equipee d'une filiere d'un 
diametre de 3 mm. 

Le rapport massique AI 2 0 3 /ZnO (rapporte a la matiere seche) est de 70/30. 

Les extrudes obtenus sont seches 4 heures a 100 °C dans une etuve 
ventilee, puis a 150 °C pendant 3 heures, apres quoi, on effectue d'une etape de 
calcination sous debit de 9,6 l/h d'air sec dans un four tubulaire que Ton amene a 
la temperature de 700 °C a raison de 7 °C/min. La temperature de 700 °C est 
maintenue pendant 2 heures. On laisse refroidir dans le four sous debit d'air. 

Les valeurs de I'ecrasement SHELL sont consignees dans le Tableau 1. 
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Exemple 2 

On conserve un rapport massique AI 2 0 3 /ZnO identique, mais en substituant 
une partie du ZnO par du nitrate de zinc, ce dernier representant 33 % du zinc 
• total. 

On malaxe au prealable le nitrate de zinc en presence de I'oxyde de zinc 
avant introduction du gel d'alumine. 

Dans le malaxeur Aoustin MX0,4, on introduit 16 g de ZnO "Activ", puis on 
ajoute une solution aqueuse constitute de 30 g de Zn(N0 3 ) 2 , 6 H 2 0 (soit 
i'equivalent de 8 g de ZnO) et de 15 ml d'eau desionisee. On malaxe pendant 
30 minutes, puis on ajoute 75,6 g de gel d'alumine hydrate (soit 56 g ramene a la 
tnatiere seche) et 60 ml d'une solution aqueuse contenant 6 g d'acide nitrique a 
68 %. On malaxe pendant 75 minutes. On obtient une pate ferme que Ton introduit 
dans I'extrudeuse a piston RETMA. On extrude sur filiere de diametre 3 mm. Les- 
extrudes obtenus sont seches 4 heures a 100 °C dans une etuve ventilee, puis a 
150 °C pendant 3 heures, suivi d'une etape de calcination sous debit de 9,6 l/h 
d'air sec dans un four tubulaire que Ton amene a la temperature de 700 °C a 
raison de 7 °C/min. La temperature de 700 °C est maintenue pendant 2 heures. 
On laisse refroidir dans le four sous debit d'air. 

Les valeurs de I'ecrasement SHELL sont consignees dans le Tableau 1 . 
Exemple 3 (comparatif) 

Une variante concernant I'etape de calcination est realisee sur une partie 
des . extrudes issus de I'Exemple 2 apres I'etape de sechage. L'etape de 
calcination se deroule, dans ce cas, sous atmosphere humide dans un four 
tubulaire. Les conditions sont les suivantes : On monte la temperature du four a 
raison de 7 °C/min jusqu'a 700 °C. Le debit de 9,6 l/h d'air charge a 50 % 
d'humidite est introduit a partir de 200 °C. La temperature de 700 °C est 
maintenue pendant 2 heures. Le refroidissement des extrudes est realise sous 
courrant d'air sec a partir de 400 °C et jusqu'a refroidissement complet. 

Les valeurs de I'ecrasement SHELL sont consignees dans le Tableau 1 . 
Exemple 4 (comparatif) 

On utilise les memes quantites de reactifs que dans I'Exemple 2, mais on 
modifie I'ordre d'introduction des differents constituants, comme suit : 
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On malaxe au prealable le gel d'alumine avec une solution nitrique de 
peptisation, puis on introduit du melange aqueux de nitrate de zinc et d'oxyde de 
zinc. 

Dans le malaxeur Aoustin MX0,4, on introduit 75,6 g de gel d'alumine (soit 
5 56 g de matiere seche), puis 60 ml de solution aqueuse contenant 6 g decide 
nitrique a 68 % et on malaxe pendant 30 minutes. On ajoute successivement 16 g 
de ZnO, puis 50 g de la solution constitute de 30 g de nitrate de zinc et de 20 ml 
d'eau. On malaxe ce melange pendant 75 minutes. 

On obtient une pate ferme que Ton introduit dans Pextrudeuse a piston 
10 RETMA. On extrude sur filiere de diametre 3 mm. Les extrudes obtenus sont 
seches 4 heures a 100 °C dans une etuve ventilee, puis a 150 °C pendant 
3 heures, apres quoi on effectue une etape de calcination dans un four a moufle a 
700 °C pendant 2 heures. On laisse refroidir dans le four sous atmosphere d/air. 

Les valeurs de I'ecrasement SHELL sont consignees dans le Tableau 1 

15 Exemple 5 (comparatif) 

On suit le meme mode operatoire que dans I'ExempIe 2, mais avec une 
substitution de 50 % en equivalent ZnO par du nitrate de zinc, au lieu des ,33 % 
consideres dans TExemple 2. t 

Dans le malaxeur Aoustin MX0,4, on introduit 12 g de ZnO "Activ", puis on 
20 ajoute une solution aqueuse constitute de 45 g de Zn(N0 3 ) 2 , 6 H 2 0 (soit 
Tequivalent de 8 g de ZnO) et de 15 ml d'eau desionisee. On malaxe pendant 
: 30 minutes, puis on ajoute 75,6 g de gel d'alumine hydrate (soit 56 g ramene a la 
matiere seche) et 60 ml d'une solution aqueuse contenant 6 g d'acide nitrique a 
68 %. On malaxe pendant 75 minutes. Les operations qui suivent sont identiques 
25 a celles detaillees dans I'Exemple 2. 

Les valeurs de Tecrasement SHELL sont consignees dans !e Tableau 1 . 
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Tableau 1 : Resultats du test de resistance a recrasement SHELL 



Catalyseurs sous forme 
d'extrudes 


Resistance a recrasement 
(exprimee en MPa) 


Exemple 1 


0,23 


Exemple 2 


0,83 


Exemple 3 


0,49 


Exemple 4 


0,43 


Exemple 5 


0,91 



Exemple 6 

Dans un malaxeur extrudeur bi-vis AOUSTIN MX2E, on introduit 483,5 g de 
gel d'alumine (Condea) correspondant a 350 g d'alumine ramene au poids sec et 
150g d'oxyde de zinc "Activ" (Bayer) correspondant a 142,5 g d'oxyde de zinc 
ramene au poids sec, de fagon a obtenir un melange intime des oxydes. Puis on 
ajoute rapidement sur ce melange agite, 370 ml d'une solution nitrique contenant 
50 g d'acide nitrique a 68 % de purete (soit 34 g d'HN0 3 pur). Le malaxage est 
assure pendant 20 minutes jusqu'a I'obtention d'une pate homogene a consistance 
ferme. Le sens de rotation de la vis est inverse et la pate est facilement extrudee 
sur une filiere de diametre 3 mm. On obtient 833 g d'extrudes. 

Le sechage est realise dans une etuve ventilee 4 heures a 100 °C, puis 
3 heures a 150 °C. On obtient apres refroidissement: 510 g d'extrudes. 

La calcination est realisee dans un four a moufle sous air. L'introduction des 
extrudes se fait a four froid. La montee en temperature est programmee avec un 
gradient de temperature de 10 °C/minutes jusqu'a atteindre la temperature de 
700 °C, qui est maintenue pendant 2 heures. Le refroidissement est realise dans 
le four jusqu'a refroidissement complet. On obtient en final 423 g d'extrudes 

La caracterisation du catalyseur est donnee dans le Tableau 2. 
Exemple 7 

Dans un Becher de 2 litres avec barreau aimante, on introduit 450 g de 
nitrate de zinc cristallise a 6 molecules d'eau, puis 225 ml d'eau desionisee et 45 g 
d'acide nitrique a 68 %. 
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Apres dissolution du nitrate de zinc, on ajoute 240 g d'oxyde de zinc, puis 
on laisse en contact sous agitation pendant 45 minutes. 

Dans le malaxeur extrudeur bi-vis, on introduit 1 134 g de gel d'alumine, soit 
Pequivalent de 840 g de produit sec. Des la mise en route des bras du malaxeur, 

5 on ajoute le melange precedemment obtenu et constitue du nitrate de zinc, 
d'oxyde de zinc, d'acide nitrique et d'eau. Apres 2 minutes de melange, on 
provoque la peptisation de Palumine par I'ajout de 700 ml d'une solution aqueuse 
contenant 45 g d'acide nitrique a 68 %. On rince le Becher ayant contenu les 
composes de zinc avec 55 ml d'eau et on ajoute Peau de ringage sur la pate 

io presente dans le malaxeur. On laisse malaxer 75 minutes sur malaxeur ouvert 
jusqu'a obtention d'une pate homogene ferme. 

On extrude sur filiere de diametre 3 mm apres inversion du sens de rotation 
de la vis. On obtient 31 16 g d'extrudes. 

Le sechage est realise dans une etuve ventilee a 100 °C pendant 4 heures, 
15 puis a 150 °C pendant 3 heures. Apres refroidissement, on obtient 1618 g 
d'extrudes. 

La calcination est realisee dans un four a moufle avec introduction du - >; ^ 
produit "four froid". On programme la montee en temperature avec un gradient de ^ 
10°C/minute jusqu'a atteindre la temperature de 700 °C, que Ton maintient i 
20 pendant 2 heures. On obtient en final, apres refroidissement a Pair, 1257 g 
d'extrudes. 



La caracterisation du catalyseur est donnee dans le Tableau 2. 
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Tableau 2 -recapitulatif des res u I tats des catalyseurs des Exemples 6 et 7 



Analyses 


Unites 

III 1* 


Catalvspur dp 
I'Exemple 6 


I'Exemple 7 


Surface specifique BET 


m2/g 


142 


92 


Porosite au mercure .* 

- Volume de Hg 

- Densite de grain 


ml/g 
g/ml 


0,52 
1,284 


0,45 
1,460 


PAF (Perte au feu) 3 h 
a 1000 °C 


% en poids 


7,0 


4,3 


Ecrasement SHELL 


MPa 


0,71 


1,05 


Densite de remolissaae 


n/ml 






Geometrie 
diametre moyen 


mm 


2,7 


2,4 


Teneur en zinc 
(Fluorescence X) 


% en poids 


23 


23,2 


Teneur en ZnAI 2 0 4 
(gahnite) 


% en poids 


55 


61,0 


Teneur en Al 2 0 3 
(alumine gamma) 


% en poids 


40 


37,2 


Teneur en ZnO 
(zincite) 


% en poids 


4,0 


1.8 



Exemple 8 

Tout en conservant le rapport massique AfeCVZnO de 70/30, une variante a 
ce mode de preparation a permis d'obtenir de bonnes performances mecaniques 
aux extrudes en favorisant, dans certaines conditions, la formation in situ du 
nitrate de zinc par action directe d f une solution aqueuse d'acide nitrique et d'oxyde 
de zinc. 

Ce mode operatoire presente certains avantages, notamment de permettre 
d'utiliser un seul compose de zinc, foxyde de zinc "Activ" de Bayer, et egalement 
de diminuer de I'ordre de 30 % la quantite de vapeurs nitreuses generee lors de 
i'etape de calcination. 

Dans un Becher de 2 litres avec barreau aimante, on introduit 360 g 
d'oxyde de zinc "Activ", puis on y verse 900 ml d'une solution aqueuse contenant 
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180 g cTacide nitrique a 68 % ; on rnaintient le melange agite pendant 30 minutes, 
puis on laisse en contact 24 heures a temperature ambiante. 

Dans le malaxeur-extrudeur bi-vis, on introduit 1 134 g de gel d'alumine, soit 
I'equivalent de 840 g de produit sec. Des la mise en route des bras du malaxeur 

5 on ajoute le melange precedemment obtenu et constitue d'une suspension 
d'oxyde de zinc dans le melange eau/acide nitrique. On rince ensuite le recipient 
ayant contenu le melange ZnO/eau-acide nitrique avec 250 ml d'une solution 
aqueuse contenant 45 g d'acide nitrique a 68 %. On malaxe pendant 90 minutes 
en ajoutant sequentieilement 400 ml d'eau de fagon a obtenir une consistance de 

10 pate souple et ferme. On extrude sur filiere de diametre 3 mm apres inversion du 
sens de rotation de la vis. 

Le sechage est realise dans une etuve ventilee a 100 °C pendant 4 heures, 
puis a 150 °C pendant 3 heures. 

La calcination est realisee dans un four a moufle avec introduction du 
15 produit four froid. On programme la montee en temperature avec un gradient de =• 
10°C/minute jusqu'a atteindre la temperature de 700 °C, que Ton rnaintient 
pendant 2 heures. On refroidit lentement dans le four sous atmosphere d'air. 

Les extrudes ainsi obtenus possedent une valeur d'ecrasement SHELL de 
1,12 MPa. r 
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REVENDICATIONS 

Precede de preparation d'un catalyseur comprenant de Paluminate de zinc 
repondant a la formule : 

ZnAI 2 0 4 , x ZnO, y Al 2 0 3 
(x et y etant compris entre 0 et 2), 
caracterise par le fait qu'il comprend successivement : 

- une etape (a) de melange de I'oxyde de zinc eventuellement substitue 
au moins en partie par un sel de zinc (par exemple nitrate ou carbonate 
de zinc), d'eau et d'acide nitrique ; 

- une etape (b) de malaxage du melange precedemment obtenu avec un 
gel d'alumine peptisee en presence d'un melange eau/acide nitrique ; 

- une etape (c) d'extrusion sous pression de la pate issue de I'etape de 
malaxage ; 

- une etape (d) de sechage en deux phases successives la premiere a 
une temperature inferieure a 100 °C, la seconde a une temperature d'au 
moins 100 °C ; 

- et une etape (e) de calcination. 

Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape (a) comprend le 
melange de Poxyde de zinc avec au moins un sel de zinc choisi parmi le nitrate 
et le carbonate en presence d'une solution aqueuse d'acide nitrique. 

Precede selon la revendication 2 caracterise en ce que I'etape (a) est effectuee 
pendant un temps compris entre 30 et 60 minutes dans un recipient muni d'un 
agitateur jusqu'a la consistance d'une creme epaisse. 

Precede selon I'une des revendications 1 a 3 caracterise en ce que I'etape (b) 
de malaxage est realisee dans un melangeur-extrudeur. 

Precede seion la revendication 4 caracterise en ce que, dans I'etape (b), on 
introduit dans un premier temps le gel d'alumine sur lequel on ajoute 
rapidement le melange d'oxyde de zinc, de sel de zinc et d'eau/acide nitrique, 
le temps de malaxage etant compris entre 60 et 120 minutes. 
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6. Procede selon ia revendication 4 ou 5 caracterise en ce que, pendant le 
malaxage, la temperature s'eleve progressivement pour atteindre une valeur 
comprise entre 60 et 65 °C. 

7. Procede selon Tune des revendications 4 a 6 caracterise en ce que on ajoute 
de I'eau pendant le malaxage pour atteindre une consistance convenable de la 
pate. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7 caracterise en ce que I'etape (c) 
consiste a extruder sur une filiere d'un diametre compris entre 1,5 et 3,7 mm 
de diametre la pate ainsi obtenue. 

9. Procede selon la revendication 8 caracterise en ce que, dans I'etape (c) on 
exerce sur la filiere une pression superieure a 20 bar, de fagon a obtenir des 
extrudes compacts et possedant un etat de surface sans defaut. 

10. Procede selon Tune des revendications 8 et 9 caracterise en ce que, lorsque, 
en fin d'operation, la pression redevient inferieure a 20 bar, on ne conserve pas 
les extrudes recuperes. 

11. Procede selon Tune des revendications 1 a 10 caracterise en ce que, Petape 

(d) de sechage est realisee dans une etuve ventilee. 7 * 

sr 

12. Procede selon la revendication 11 caracterise en ce que, Ton opere ladite 
premiere phase de sechage a environ 80 °C pendant 3 heures, puis Ton opere 
ladite seconde phase de sechage en deux paliers, a 100 °C pendant environ 
2 heures puis a environ 150 °C pendant environ 2 heures. 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12 caracterise en ce que I'etape (e) 
est realisee a une temperature comprise entre 400 et 700 °C pendant un 
temps de compris entre 2 et 4 heures 

14. Procede selon la revendication 13 caracterise en ce que I'etape (e) est realisee 
a une temperature d'environ 700 °C pendant environ 2 heures avec un gradient 
de montee en temperature compris entre 3 et 6 °C/ minute. 

1 5. Catalyseur comprenant de I'aluminate de zinc repondant a la formule : 

ZnAI 2 0 4 , x ZnO, y Al 2 0 3 
(x et y etant compris entre 0 et 2), 
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obtenu par un procede selon Tune des revendications 1 a 14 caracterise en ce 
qu'il presente teneur residuelie en zincite, mesuree par diffraction X, inferieure 
a 2 % en masse. 



INPI 



■ IMSTI1UT 
NATIONAL OK 

IA pnomttTi 

INPV»SK*KLIB 



DEPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint Petersburg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 33 (1) 53 04 53 04 Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 



regue le 09/05/03 

BREVET D INVENTION 
CERTIFICAT D UTILITE 

Code de la propriete inteltectuetle - Livre V! 

DESIGNATION DMNVENTEUR(S) Page N° 1 . / 

(A fournir dans le cas ou les demandeurs et 

les inventeurs ne sont pas les memes personnes) 

Get imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



N° 11235*03 



IK 



OB H3@W/ 270601 



| Vos references pour ce dossier facultatif) 



N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 



FB/CS 



I TITRE DE L'INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

PROCEDE DE PREPARATION D'UN CATALYSEUR A BASE D'ALUMINATE DE ZINC ET CATALYSEUR 



OBTENU 



LE(S) DEWIANDEUR(S) : 



1NSTITUT FRANCAIS DU PETROLE 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : 



Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



HILLION 



Gerard 



1 0 place du Cassan 



I9i5i2 > 2|0| HERBLAY 



Societe d'appartenance (faciiliatif) 



B Nom 



LEPORQ 



Prenoms 



Serge 



Adresse 



Rue 



9 rue Villandry 



Code postal et ville 



17 i8 i2 tO iQ I MANTES LA VILLE 



Societe d'appartenance (facultatif) 



Nom 



LE PENNEC 



Prenoms 



Dominique 



Adresse 



Rue 



16 rue du Clos des Bourgognes 



Code postal et ville 



|7 i8>9 |1 iQ lORGERUS 



Societe d'appartenance (facultatif) 



S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs formuiaires. Indiquez en haut a droite le N° de la page suivi du nombre de pages 



DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MAN DATA I RE 
(Nom et qualite du signataire) 

Le 13 mars 2003 
Alfred ELMALEH 
Directeur - Propriete Industrielle 




La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a Tinformatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de PINPI. 



regue le 09/05/03 




HKITITVT 
K ATI OKA I Dt 

la pRorRtrrt 

IMDUITRItLtt 



BREVET ©'INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriety intellectuelie - Livre VI 




N° 11235*03 



DEPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 

75800 Paris Cedex 08 ca 
Telephone : 33 (1) 53 04 53 04Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 



DESIGNATION DM NVENTEUR(S) Page N° ?../?. 



(A fourriir dans le cas ou les demandeurs et 
les inveriteurs he sent pas Ies memes personnes) 

Get imprime est a remplir iisiblement a Pencre noire 



DB 113 @ W / 270601 



Vos references pour ce dossier (facultalif) 



FB/CS 



03 j rv 



N° P'EN REGtSTRESVl ENT NATIONAL 

TITRE DE L'INVENTION {200 caracteres ou espaces maximum) 

PROCEDE DE PREPARATION D'UN CATALYSEUR A BASE D'ALUMINATE DE ZINC ET CATALYSEUR OBTENU 



LE(S) DEWiANDEUR(S) : 

INSTltUT FRANCAIS DU PETROLE 



DESIGN E(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et viile 



Societe d'apparte nance (facultaiif) 



Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et vilte 



DELFORT 



Bruno 



15 rue Broca 



[7i5i0i0i5| PARIS 



1 I i I I 



Societe d'appartenance (facultatif) 
Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Societe d' appartenance (facultalif) _ _ 

S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez ptusieurs formulates. Indiquez en haut a drol^ie N° de la page suivi du nombre de pages. 



DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) 

Le 13 mars 2003 
Alfred ELMALEH 
Directeur - Propriete Industrielle 




a loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a Pinformatique. aux fichiers et aux liberies s'appiique aux reponses faites a ce formulae. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI. 



